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Hexamethylderivat: 0.64 g Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 176 - 178" und RF 0.46 10a). 
[a]$, = + 17.5" (c = 2.0, Aceton). 
C27H3008 (482.5) Ber. C 67.21 H 6.26 OCH3 38.59 Gef. C 67.24 H 6.48 OCH3 38.55  
Das IR-Spektrum der Verbindung zeigt eine Hydroxylbande bei 2.92 p. Bei erneuter Um- 
setzung rnit Diazomethan entsteht das oben beschriebene Heptamethylderivat. Die Acety- 
lierung mit Acetanhydrid/Pyridin liefert ein 
Monoacetyl-hexamethylderivat: Lange farblose Nadeln (aus Aceton/Wasser) vom Schmp. 
153" und RF 0.7210a). 
C29H3209 (524.6) Ber. C 66.42 H 6.15 OCH3 35.50 COCH3 8.20 
Gef. 66.37 6.14 35.06 7.79 
Pentamethylderivat: 90 mg eines braunlichen Lackes; RF 0.39 10a). Mit Acetanhydrid/Pyridin 
wurden daraus 85 mg Diacetyl-penramethylrivat in feinen, verfilzten Nadeln (aus Aceton/ 
Wasser) vom Schmp. 119- 120" und RF 0.63 10a) erhalten. 
C30H32O10 (552.6) Gef. C 65.42 H 6.07 OCH3 27.55 Ber. C 65.34 H 5.85 OCH3 28.09 
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Die Methylather der Kondensate von Phloroglucin und C-Athyl-phloroglucin 
mit (+)-Catechin werden massenspektrometrisch untersucht. Die Massen- 
spektren dieser Verbindungen stehen nur mit Struktur I11 (bzw. I11 a1 oder I11 a2) 
und VI (bzw. VIal oder VIaz) im Einklang. Zusammen rnit den chemischen 
Befunden]) wird damit die Struktur 111 (bzw. IIIal oder IIIa2) gesichert. 
Bei der Umsetzung von Catechinen mit  Phloroglucin in  waiRrig-saurer Losung 
erhielten MAYER und  MERGER^) ein Kondensationsprodukt der Zusammensetzung 
* )  Zugleich V. Mitteilung der Reihe ,,Massenspektrometrische Untersuchungen"; 1V. Mit- 
1) VI. Mitteilung: W. MAYER, F. MERGER und G. FRANK, Liebigs Ann. Chem. 675, 126 
2) W. MAYER und F. MERGER, Chem. and Ind. 1959,485; Liebigs Ann. Chem. 644,70 (1961). 
teilung: K. HEYNS und H.-F. GRUTZMACHER, Liebigs Ann. Chem. 669, 189 (1963). 
(1964), voranstehend. 
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C21H1808, das 7 phenolische Hydroxylgruppen enthalt. Fur dieses Kondensations- 
produkt kam eine der folgenden fiinf Strukturen 3) in Betracht : 
R ' I O ~  OR" R"O YOR'I / R'  
R"O R ~ i  OR" R"O OR" 
R \ R' R"O \ 
OR" 6 R "  
11: R = R' = R" = H 111: R = R' = R" = H 
IIa: R = CzH5, R' = R" = H IIIal: R = CzH5, R' = R" = H 
IIIa2: R = H,  R' = CzH5, R" = H bzw. R = H, R' = CzH5, R" = H 
IIb: R = R' = H, R" = CH3 IIIb : R = R'  = H, R" = CH3 
VI : R = R' = R" = H 
VIal: R = CzH5, R' = R" = H 
VIaz: R = H, R' = C2H5, R" = H 
VIb : R = R' = H,  R" = CH3 
Es gelang zunachst nicht, eine dieser Strukturen auf chemischem Wege eindeutig 
zu beweisen 2 ) .  Da sich Verbindungen des Typs I1 -VI in ihren Massenspektren stark 
3 )  Bezifferung der Formeln nach Lit.*). 
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unterscheiden sollten, haben wir versucht, die Struktur des Kondensationsproduktes 
durch die Massenspektren der Methylderivate festzulegen. Die Aufnahme der Massen- 
spektren erfolgte nach der Methode des direkten Einlasses4), wobei die Substanzen 
in reiner Form oder, zur Herabsetzung der Fluchtigkeit, mit Kieselgel gemischt in 
die Ionenquelle des Massenspektrometers eingefuhrt wurden. 
Fur die Massenspektren von Verbindungen des Typs 11-VI lassen sich folgende 
Voraussagen machen : V und IV enthalten ein kondensiertes Ringsystem aus aro- 
matischem und gesattigtem Sechsring, wie es im Tetrahydronaphthalin vorliegt. Die- 
ser Kohlenwasserstoff erleidet bei ElektronenbeschuR im Massenspektrometer eine 
cyclische Elektronenverschiebung, bei der unter Spaltung des gesattigten Ringes ein 
ovtho-chinoides Fragment und khylen  entstehen : 
Um festzustellen, ob diese Spaltung auch bei Chromanen eintritt, haben wir die 
Massenspektren von 3'.4'.7 - Triniethoxy - flavan und Pentamethylcatechin aufge- 
nommen. Der groBte peak im Massenspektrum des Trimethoxyflavans (Abb. 2) liegt 
bei der Massenzahl (MZ) = 164, entsprechend der Masse eines Dimethoxystyrol- 
Ions. Die Bildung dieses Ions 1aBt sich durch die angefuhrte Elektronenverschiebung 
im Molekul-Ion erklaren, die positive Ladung verbleibt jedoch bei dem ,,Athylen- 
fragment". Fur Pentamethylcatechin ergibt sich dann in Ubereinstimmung mit dem 
gefundenen Massenspektrum (Abb. 1) folgende Formulierung: 
MZ = 360 M Z  = 194 
Ubertragt man diese Erfahrung auf V b oder IV b, so sollte ein intensiver peak bei 
MZ = 330 auftreten. 
In den Massenspektren von Kohlenwasserstoffen mit einer Diphenylmethyl-Seiten- 
kettes) beobachtet man einen hohen peak bei der MZ dieser Gruppe. Im Massen- 
spektrum von I1 b sollte man daher ein Ion der Masse 317 erwarten. Nach Abspaltung 
eines Diphenylmethyl-Radikals aus I1 b kann jedoch die positive Ladung auch von 
dem Molekulrest durch Bildung einer Oxoniumion-Struktur stabilisiert werden. Bei 
Zutreffen der Struktur I Ib  miiRten daher hohe peaks bei MZ = 179 und 317 auf- 
treten. 
4) K. HEYNS und H.-F. GRUTZMACHER, Angew. Chem. 74, 387 (1962). 
5 )  Mass Spectral Data; A. P. J. Research Project 44, Massenspektren Nr. 1078 und 1079. 
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M = 3860 
h 
I11 b und VI b sollten durch ElektronenstoB im Massenspektrometer die Benzyl- 
Seitenkette abspalten. Bei 111 b sollte die Abspaltung eines stabilen Benzyl-Radikals 
und die Stabilisierung der positiven Ladung im Molekiilrest zu einem Oxonium-Ion 
der Masse 315 begiinstigt sein (s. Formeln auf S. 138 oben). 
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Abbildung 1. Pentamethyl-( +)-catechin 




Abbildung 3. 2-[2.4.6-Trimethoxy-benzyl]-4.6-dimethoxy-curnaranon 
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MZ = 496 
OCH3 
MZ = 315 M Z  = 181 
Ein 2.4.6-Trimethoxy-benzyl-Kation wird jedoch durch Beteiligung von Grenz- 
formeln mit Oxoniumstruktur stabilisiert : 
CH30 CH,O@ 
@CHz \ OCH3 - C H z o & ! H 3  - - C H z o O C H 3  - 
C H3O CH3O CH30 
M Z  = 181 
Der Energiegewinn kann die Bildung eines wenig stabilen Cumaranyl-Radikals 
kompensieren, so daB beim Zerfall des Molekiil-Ions von IIIb auch mit der Bildung 
eines Trimethoxybenzyl-Kations der Masse 18 1 gerechnet werden muB. Diese Ver- 
mutung wird durch das Massenspektrum des 2-[2.4.6-Trimethoxy-benzyl]-4.6- 
dimethoxy-cumaranons bestatigt (Abb. 3). Diese Verbindung zerfallt durch Elek- 
tronenbeschuB nur unter Bildung des Trimethoxybenzyl-Kations (MZ = 181). Es 
ist moglich, daB die Fahigkeit des Radikal-Fragments zu einer Mesomerie nach 
cHb 
CH30 0 CH3O 0. 
hier fur die einseitige Ladungsverteilung verantwortlich ist. -.I VI b befinden sic tl 
beide an der gespaltenen Bindung beteiligten C-Atome in einer Benzylstellung und 
sind daher gleich gut zur Ubernahme der positiven Ladung geeignet. Wenn die Struk- 
tur I11 b oder VI b zutrifft, sollten in beiden Fallen hohe peaks bei MZ = 18 1 und 
3 15 auftreten. 
Abbildung 4 a  zeigt das Massenspektrum des Heptamethylderivats des Kondensati- 
onsproduktes aus Catechin und Phloroglucin. Auf eine Wiedergabe des Massen- 
spektrums unterhalb MZ = 100 wurde verzichtet, weil die in diesem Massenbereich 
auftretenden Ionen durch weitgehenden Abbau des Molekul-Ions gebildet werden 
und daher fur eine massenspektrometrische Strukturermittlung nicht mehr geeignet 
sind. 





Neben dem Molekiil-Ion (MZ = 496) beobachtet man intensive peaks bei MZ = 315 
und 181 sowie kleinere, aber charakteristische peaks bei MZ = 328, 287, 178, 168, 
151, 139, 136 und 121. Das Auftreten hoher peaks bei MZ = 315 und 181 sowie das 
Fehlen hoherer peaks bei MZ = 330 oder 317 und 179 lassen eine zwanglose Deutung 
des Massenspektrums nur zu, wenn dem Kondensat die Struktur IIZ oder VI zukommt. 
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Massenspektren bei 70 eV 
Abbildung 4a. Heptamethylather des Kondensats aus (+)-Catechin und Phloroglucin 
Abbildung 4 b. Hexamethylather des Kondensats aus (+)-Catechin und Phloroglucin 
Abbildung 4c. Kondensat aus (+)-Catechin und C-Athyl-phloroglucin 
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Auch das Auftreten der ubrigen Ionen IaBt sich mit Hilfe dieser Strukturen erklaren. 
Das Ion 328 entsteht durch Abspaltung eines Bruchstiicks der Masse 168 aus dem 
Molekul-Ion. Diese Masse entspricht der eines Trimethoxybenzol-Fragments. Der 
peak MZ = 168 zeigt, daB in geringeni MaBe die positive Ladung auch bei diesem 
Fragment verbleiben kann. Eine Abspaltung der Brenzcatechin-Seitenkette aus dem 
Molekiil-Ion wird dagegen nicht beobachtet. Die selektive Abspaltung nur eines 
Phenylrestes spricht gegen eine gleichartige Bindung beider Phenylreste wie in 11. 
Das Ion 287 entsteht aus dem Ion 315. Dieser Ubergang wird durch einen metasta- 
bilen peak bei MZ = 261 (ber. 261.5) bewiesen. Der Verlust eines neutralen Frag- 
ments der Masse 28 la& sich durch eine Abspaltung von CO erklaren: 
OCH3 
M Z  = 315  
OCH3 OCH3 
MZ = 287 
Diese Deutung ist aber nur moglich, wenn im Kondensat Struktur I11 vorliegt. 
Die Ionen 151 und 121 werden durch Abspaltung von CH20 (Masse 30) aus den 
Methoxylgruppen des Trimethoxybenzyl-Ions gebildet. Die Reaktionsfolge MZ 181 + 
151 + 121 1aBt sich durch zwei metastabile peaks bei MZ = 125.5 (ber. 125.7) und 97 
(ber. 97.0) nachweisen. Die MZ 151 wird jedoch auch von 3.4-Dimethoxy-benzyl- 
Ionen belegt, die durch Umlagerung aus den Ionen 315 und 287 gebildet werden 
konnen. 
Werden aus IIIb bzw. VIb beide Seitenketten abgespalten, so entsteht Ion 178 mit 
der Struktur des Dimethoxybenzofurans: 




M Z  = 496 M Z  = 178 
Abbildung 4 b zeigt das Massenspektrum des Hexamethylathers des Kondensations- 
produktes aus Catechin und Phloroglucin. Die geringe Reaktionsbereitschaft der 
einen OH-Gruppe durfte auf einer sterischen Behinderung einer der beiden ortho- 
standigen OH-Gruppen des Phloroglucin-Substituenten beruhen. Trifft dies zu uiid 
ist die Zuordnung der peaks des Heptamethylathers richtig, so sollte beim Hexa- 
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methylather die Lage der peaks MZ = 328, 315, 287 und 178 unverandert sein, neben 
dem peak 151 ein neuer peak 137 auftreten, und die peaks MZ = 181 und 168 ebenso 
wie der Molekiilpeak um 14 Masseneinheiten nach 167 und 154 verschoben erscheinen. 
Diese Voraussagen treffen zu. Die stark reduzierte Intensitat des peaks MZ = 167 
zeigt zudem, daB die bevorzugte Bildung eines Ions der Masse 181 durch die Sym- 
metrie des Trimethoxybenzyl-Ions bedingt wird. 
Einen weiteren Beweis fur Struktur I11 (bzw. VI) ergaben die Massenspektren der 
methylierten Kondensationsprodukte von Catechin mit C-Athyl-phloroglucin. Bei 
dieser Umsetzung waren 2 Isomere entstanden 1 ) .  Die Massenspektren der Hepta- 
methylather beider Isomeren unterscheiden sich nur durch geringe Verschiebungen in 
den relativen Intensitaten einzelner peaks. Beide Isomere enthalten daher das gleiche 
Grundgeriist IIIal und IIIa2 bzw. VIal und VIa2. Das Spektrum eines der Isomeren 
ist in Abb. 4c wiedergegeben. In seinem Aufbau entspricht es vollig dem Spektrum 
4a  des Kondensationsproduktes aus Catechin und Phloroglucin, nur sind in ihm die 
peaks MZ = 328, 315, 287 und 178 des Spektrums 4a  ebenso wie der Molekiilpeak 
um 28 Masseneinheiten zu hoheren MZ verschoben. Diese peaks sind daher Ionen 
zuzuordnen, die den C-Wthyl-phloroglucin-Rest enthalten. Aurjerdem enthalten alle 
diese Ionen auch das Cumaransystern der Kondensate. Ein Einbau des C-kthyl- 
phloroglucins bei der Kondensation mit Catechin in das Cumaransystem des End- 
produktes kann aber nur bei Bildung der Strukturen 111 oder VI erfolgenl). 
Massenspektrometrisch kann zwischen 111 und VI nicht mit Sicherheit entschieden 
werden. Der auf S. 140 formulierte Ubergang des Ions 315 in das Ion 287 larjt sich ein- 
leuchtend nur rnit 111 b deuten. Eine einfache Eliminierung von CO aus VI b kornmt 
kaum in Frage. Sie wiirde eine Umlagerung der betreffenden Ionen erfordern, die 
allerdings a priori nicht ausgeschlossen werden kann. Vergleichssubstanzen, die den 
Strukturtypen I11 und VI entsprechen und deren Massenspektren eine sichere Ent- 
scheidung ermoglichen wiirden, standen nicht zur Verfiigung. VI b sollte als cyclischer 
Benzylather nach VON KOSTANECKI und LAMPE~)  durch Natrium in Alkohol eine hydrie- 
rende Ringoffnung erleiden. Diese Spaltung gelang jedoch auch unter verscharften 
Bedingungen nichtl). Nur 111 bzw. IIIal und IIIa2 vermag daher sowohl die chemi- 
schen Eigenschaften als auch die Massenspektren der Kondensate zu erklaren. Diese 
Kondensate besitzen daher das Grundgeriist des 2-Benzyl-3-phenyl-cumarans. 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Dem BUNDESMINISTER FUR WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG danken wir fur finanzielle 
6 )  ST. VON KOSTANECKI und V. LAMPE, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 720 (1907). 
